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Abstract : 

DE19810087 A 

NOVELTY - Surprisingly, in the catalytic production of formaldehyde from 
methanol using a carrier gas, the catalyst exhaustion and deposit formation in 
the region of production of the active catalyst species is strongly dependent 
on the carrier gas. 

DETAILED DESCRIPTION - Formaldehyde is obtained from by methanol 
dehydrogenation in a reactor in the presence of a catalyst, and transferred to 
the reactor by means of a carrier gas at 300-1000 deg. C, giving a gaseous 
mixture of products. The formaldehyde is separated from the mixture, the 
remaining mixture is at least partially returned to the reactor, and the carrier 
gas is a carbon-free gas or gas mixture. 
INDEPENDENT CLAIMS are included for: 

(1) the preparation of trioxane by the above procedure with conversion of the 
formaldehyde obtained to its trioxane trimer; 

(2) preparation of polyoxymethylene by the above procedure, purification and 
polymerization of the formaldehyde obtained, and capping of its end groups; 

(3) preparation of polyoxymethylene copolymers by the above procedure, 
conversion of the formaldehyde obtained to trioxane trimer, purification of 
the trioxane if required, copolymerization of the trioxane with cyclic ethers or 
cyclic acetals, removal of unstable end groups if necessary, and 
homogenization of the polymer obtained in the melt and/or mixed with 
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additives. 

USE - The process is useful in the non-oxidative preparation of formaldehyde 
and its trimer trioxane from methanol. 

ADVANTAGE - The catalytically active species is obtained from a primary 
catalyst in a carrier gas stream at a temperature different from the 
dehydrogenation temperature. 

DESCRIPTION OF DRAWING(S) - Figure 1 shows a schematic diagram of 

the process. 

Supply vessel 1 

Methanol 2 

Heat exchanger 3 

Reactor 4 

Storage tank 5 

Primary catalyst 6 

Heated container 7 

Heat exchanger 9 

Pipe 10 

Heat exchanger 1 1 
Product gas mixture 12 
Separation vessel 1 3 
Formaldehyde 14 
Side product 15 
Transporter 16 
Reaction vessel 1 7 
Heat exchanger 1 8 
Circulating gas 19(Dwg.l/2) 

Manual Codes : 

CPI: A01-E09 E07-A04 E10-D01C N01-A01 N05-A 
Update Basic : 

1999-45 
Update Equivalents : 

1999-46; 2000-06; 2001-02; 2001-29; 2002-19; 2003-53; 2003-61 
Update Equivalents (Monthly) : 

2001-05; 2002-03; 2003-08; 2003-09 



Ill 



® BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



© Offenlegungsschrift 
® DE 19810087 A1 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



19810 087.6 
10. 3.98 
16. 9.99 



® Int. CI. 6 : 

C 07 C 47/052 

C 01 B 3/22 
C 07 C 47/058 
C 07 D 323/06 
C 08 G 2/08 
C 08 G 65/02 



oo 
o 

o 

r- 

00 
0> 



(7])\Anmelder: 


@ Erfinder: 


Ticona GmbH, 65451 Kelsterbach, DE 


Kaiser, Thomas, Dr., 65779 Kelkheim, DE; 




Schweers, Elke, Dr., 65812 Bad Soden, DE; Meister, 




Christine, 65843 Sulzbach, DE 




(§) Entgegenhaltungen: 




EP 02 49 684 A2 




Chem. Eng.Technol. 17 (1994) 34-40; ■ 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Verfahren zur nicht oxidativen Herstellung von Formaldehyd aus Methanol 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Formaldehyd aus Methanol durch Dehydrierung in einem 
Reaktor in Gegenwart eines Katalysators, den man mit 
Hilfe eines Tragergases in den Reaktor eintragt, bei Tem- 
peraturen aus dem Bereich von 300 bis 1000° C, wobei ein 
Produktgasgemisch entsteht, dadurch gekennzeichnet, 
da& man aus dem Produktgasgemisch den Formaldehyd 
abtrennt und das verbleibende Produktgasgemisch min- 
destens teilweise in den Reaktor in einem Kreisgasstrom 
zuruckfuhrt und daft man als Tragergas ein kohlenstoff- 
freies Gas oder Gasgemisch verwendet. 
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Beschreibung 

Mehrere Verfahren zur Herstellung von Fonnaldehyd aus Methanol sind bekannt (siehe z. B. Ullmann's Encyclopae- 
dia of Industrial Chemistry). Technisch durchgefuhrt werden uberwiegend die Oxidation 

5 

CH 3 OH + V2 0 2 — CH 2 0 + H 2 0 

an Eisen- und Molybdanoxyd enthaltenden Katalysatoren bei 300°C bis 450°C.(Fonnox ProzeB) und die oxidative De- 
hydrierung (Silberkontakt- verfahren) geniaB: 

10 

CH 3 OH^CH 2 0 + H 2 
H 2 + l /202 — H 2 0 

15 bei 600°C bis 720°C. Nach beiden Verfahren liegt der Fonnaldehyd zunachst als waBrige Losung vor. Insbesondere bei 
der Verwendung fur die Herstellung von Form aide hyd-Poly mere n und -Oligomeren muB der so gewonnene Fonnalde- 
hyd aufwendig entw assert werden. Ein weiterer Nachteil ist die Bildung korrosiver, die Polymerisation negativ beein- 
ftussender Ameisensaure als Nebenprodukt. 

Durch die Dehydrierung von Methanol konnen diese Nachteile vermieden und kann im Gegensatz zu oben genannten 

20 Verfahren nahezu wasserfreier Formaldehyd direkt gewonnen werden: 

Kat 

CH3OH CH 2 0 + H 2 

25 Um ein okologisches und wirtschaftlich interessantes technisches Verfahren fur die Dehydrierung von Methanol zu er- 
reichen, miissen die folgenden Voraussetzungen erfullt werden: Die stark endotherme Reaktion muB bei hohen Tempe- 
raturen durchgefuhrt werden; um hohe Umsatze erreichen zu konnen. Konkurrierende Nebenreaktionen mussen unter- 
druckt werden, um eine hinreichende Selektiviiat fur Formaldehyd zu erzielen (unkatalysiert betragt die Selektivitat zu 
Formaldehyd unter 10% bei Umsatzen uber 90%). Verweilzeiten mussen kiirz bzw. die Abkiihlung der Reaktionspro- 

30 dukte schnell sein, um den Zerfall des thermodynamisch bei Reaktionsbedingungen nicht stabilen Formaldehyds 

CH 2 O^CO + H 2 
zu minimieren. 

35 Verschiedene Verfahren zur Durchfiihrung dieser Reaktion wurden vorgeschlagen; so ist beispielsweise in der DE-A- 
. 37 19 055 ein Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd aus Methanol durch Dehydrierung in Gegenwart eines Kata- 
Iysators bei erhohter Temperatur beschrieben. Die Umsetzung wird in Gegenwart eines mindestens eine Natrium verbin- 
dung enthaltenden Katalysators bei einer Temperatur von 300°C bis 800°C durchgefuhrt. 

J. Sauer und G. Emig (Chem. Eng. Technol. 1995, 18, 284-291) gelang es, aus einem NaAlC>2 und LiA10 2 enthalten- 

40 dem Katalysator durch ein reduzierendes Gasgemisch (87% N 2 + 13% H 2 ) eine katalytisch aktive Spezies freizusetzen, 
bei der es sich seiner Vermutung nach um Natrium handele. Diese Spezies vermag die Dehydrierung von im gleichen Re- 
aktor stromabwarts zugegebenem, d. h. nicht mil der Katalysatorschuttung in Kontakt gekommenem, Methanol zu Form- 
aldehyd zu katalysieren. Bei Verwendung nicht reduzierender Gase wurde nur eine geringe katalytische Aktivitat beob- 
achtet. 

45 Nach J. Sauer und G. Emig sowie Ergebnissen aus neueren Untersuchungen (siehe z. B. M. Bender et al., Vortrag auf 
dem XXX. Jahrestrelfen deutscher Katalytiker, 21 .-23.3.1997) wurden Natriumatome und NaO-Molekule als in die Gas- 
phase emittierte Verbindungen identiriziert und deren katalytische Aktivitat fiir die Dehydrierung von Methanol in der 
Gasphase beschrieben. Das Ausgangsmaterial Methanol wird bei den bekannten Verfahren stets verdunnt mit StickstofT 
und/oder StickstoffAVasserstorT-Gemischen umgesetzt. 

50 In verschiedenen Schriften, wie EP-A 0 130 068, EP-A 0 261 867 und DE-A 25 25 174 wird vorgeschlagen, das bei 
der Reaktion entstehende Gasgemisch nach Abtrennen des Formaldehyds als Brennstoff zu verwenden. 

Obwohl mit den bekannten Verfahren bereits gute Ergebnisse crzielt werden, besteht doch ein breiter Raum fur Ver- 
besserungen in technischer und okonomischer Hinsicht. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes und wirtschaftlicheres Verfahren bereitzustellen. 

55 Auf der Sue he nach der Losung dieser Aufgabe wurde folgendes gefunden: 

Eine in technischer und wirtschaftlicher, insbesondere energetischer Hinsicht stark verbesserte Reaktionsfiihrung laBt 
sich erreichen, wenn das neben dem Formaldehyd entstehende Produktgasgemisch zur Verdunnung des Ausgangsstoffes 
Methanol eingesetzt wird. 

Weiterhin vorteilhaft ist die Erzeugung einer katalytisch aktiven Spezies aus einem Primarkatalysator in einem Tra- 
60 gergasstrom bei einer Temperatur, die nicht gleich der Dehydrierungslemperatur ist. Die Bereiche zur Erzeugung der ka- 
talytisch aktiven Spezies und des Reaktionsteils sind vorteilhafterweise raumlich voneinander getrennt. Dadurch konnen 
unterschiedliche Temperaturen und Verweilzeiten fiir die durch diese Einheiten geleiteten Tragergasstrome eingestellt 
werden. 

Der Kreisgasstrom wird crhalten, in dem man nach Abtrennung des Formaldehyds die Nebenprodukte der Dehydrie- 
65 rung, vornehmlich H 2 und CO, mittels einer geeigneten Vorrichtung zumindest teilweise in den Reaktor zuruckgeftihrt. 

Aus geeigneten Primarkataiysatoren wird bei thennischer Behandlung in der Primarkatalysatorzersetzungszone und 
beim Uberstromen mit Gas bei Temperaturen, die nicht gleich der Dehydrierungstemperatur sind, eine oder mehrere ka- 
talytisch aktive Spezies ausgetragen oder erzeugt, die in der Lage sind, die Dehydrierung von Methanol zu katalysieren. 
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Ein solch fiuider Katalysator wird Liber die Zuleitungen in die Reaktionszone Lransportiert. Diese gelrennte Temperatur- 
einstellung erlaubt durch Anpassung an die jeweiligen Bedingungen zur KatalysatoifreisetzungAverdarnpfung bzw. Er- 
zeugung einer katalytisch aktiven Spezies einerseils und zur Reaktion andererseits insbesondere die Moglichkeit zur Er- 
niedrigung der Reaktionstemperatur. Dainit vermindert sich der Zerfall des instabilen Formaldehyds durch Folgereaktio- 
nen und erhoht sich die Ausbeute. 5 

Obwohl in der Literatur die homogen katalysierte nicht oxidative Dehydrierung von Methanol mil Natriumspezies in 
.der Gasphase und die Zufiihrung der katalytisch aktiven Spezies durch thermische Zersetzung eines Primarkatalysators 
oder Verdampfung verschiedener Substanzen beschrieben ist, wurden bisher jedoch noch nicht mogliche Verluste des 
Katalysators auf dein Weg zur Reaktionszone beachtet. 

tfberraschend zeigte sich, daB die Katalysatorausnutzung und Bildung von Ablagerungen im Bereich der Erzeugung 10 
der aktiven Kalalysatorspezies stark von den eingesetzten Tragergasen abhangt. 

Bei Verwendung von H2/CO-Gemischen oder des Kreisgases als Tragergas fur die Aufnahme der Katalysatorspezies 
bilden sich in der Zuleitung vor dem eigentJichen Reaktor aufwachsende Ablagerungen, die hauptsachlich Kohlenstoff 
und daneben Natrium, Sauerstoff und Wasserstoff enthalten. Dadurch kommt es zu einer Verse hlechterung der Primar- 
katalysatorausnutzung sowie teilweisen Inaktivierung des Katalysators und einer Begrenzung der storungsfreien Be- 15 
i triebsdauer der Anlage. Dieser negative Synergieeffekt aus Bildung einer Ablagerung und Einlagerung des Katalysators 
verschlechtert den dkonomischen Betrieb der Anlage. 

Es wurde weiter uberraschend gefunden, daB es moglich ist, die Primarkatalysatorausnutzung zu erhohen und die Bil- 
dung von Ablagerungen im Bereich der Katalysatorzufuhrung und Reaktoreingang zu vermeiden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd aus Methanol durch Dehydrie- 20 
rung in einem Reaktor in Gegenwart eines Katalysators, den man mit Hilfe eines Tragergases in den Reaktor eintragt, bei 
Temperaturen aus dem Bereich von 300 bis 1000°C, wobei ein Produktgasgemisch entsteht, dadurch gekennzeichnet, 
daB man aus dem Produktgasgemisch den Formaldehyd abtrennt und das verbleibende Produktgasgemisch mindestens 
teilweise in den Reaktor in einem Kreisgasstrom zuruckfuhrt und daB man als Tragergas ein kohlenstofffreies Gas oder 
Gasgemisch verwendet. 25 

Besondere Ausfuhrungsformen sind in den Unteran sprue hen offenbart. Es konnen auch einzelne oder mehrere dieser 
Ausfiihrungsformen jeweils fiir sich oder in Kombination Losungen der Aufgabe darstellen und es sind auch die Merk- 
male der Ausfiihrungsformen beliebig kombinierbar. 

Der Anteil des katalysatorhaltigen Tragergasstroms zum Gesamtstrom betragt hierbei 1 bis 50%, bevorzugt 5 bis 40%. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich durch eine okologisch und okonomisch giinstige Gewinnung von was- 30 
serarmem Formaldehyd aus. Durch die Nutzung der wasserstoffreichen Nebenprodukte der Reaktion, d. h. des Produkt- 
gases nach Abtrennen des Formaldehyds, zur Verdiinnung des Edukts Methanol fur die Dehydrierung lassen sich einer- 
seits besonders hohe Ausbeuten erreichen und andererseits wegen der guten Warmeleitfahigkeit der apparative Aufwand 
fiir die Erwarmung der Edukte, den Eintrag der Reaktionswarme sowie die Abkuhlung der Produkte minimieren. Durch 
die weitere mogliche Nutzung von Teiien der Nebenprodukte der Reaktion, d. h. des Produktgases nach Abtrennen des 35 
Formaldehyds, als BrennstofT zur Erzeugung der notigen Reaktionstemperatur fiir die Dehydrierung, sowie durch eine 
Warmeriickgewinnung aus den Abgasen kann die Warme fiir diesen und weitere ProzeBschritte gewonnen werden. Den 
ProzeB verlassen dann im wesentlichen nur der Wertstoff Formaldehyd und die Verbrennungsprodukte CO2 und H2O. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahrens lassen sich weiterhin Verluste des Katalysators auf dem Weg zur Reaktions- 
zone und Betriebsstorungen der Anlage durch die sich bildenden Ablagerungen vermeiden. Dies verringert zudem die 40 
Notwendigkeit der aus okonomischer und okologischer Sicht unerwunschten Betriebsunterbrechungen und Reinigungs- 
schritte. 

Vorteile der tieferen Reaktionstemperatur liegen in dem geringeren cnergetischen und apparativen Aufwand zur Er- 
warmung/Abkuhlung vor/nach der Reaktion, der geringen Zerfallsgeschwindigkeit.des bei Reaktionsbedingungen ther- 
misch instabilen Formaldehyds und den geringen Anforderungen'an die Werkstoffe. 45 

Dehydrierung im Sinne der Erfindung bedeutet einen nicht oxidativen ProzeB gemaB der Gleichung: 

Kat 

CH3OH CH 2 0 + H 2 

50 

Das Kreisgas im Sinne der Erfindung bezeichnet das nach Abtrennen des Produkts Formaldehyd verbleibende Pro- 
duktgasgemisch, welches neben WasserstofT ublicherweise CO, CH 4 und C0 2 sowie gegebenen falls CH 2 0, MeOH, 
H 2 0, HCOOCH3 enthalt und vorzugsweise im wesentlichen aus H 2 , CO, CH4, und C0 2 besteht. Besonders bevorzugt ist 
das Verhaltnis H 2 /C0 im Kreisgas > 3. 

Fig. 1 gibt in Form eines schematischen VerfahrensflieBbildes einen Uberblick iiber eine bevorzugte Variante des er- 55 
findungsgemaBen Verfahrens. 

Aus einem VorratsgefaB 1 wird Methanol 2 in einem Warmeaustauscher 3 vorgewarmt und verdampft und nach Ver- 
diinnung mit in einem Warmeaustauscher 18 vorgewarmten Kreisgas 19 in den Reaktor 4 geleitet. Aus einem Vorratsbe- 
halter 5 wird Primarkatalysator 6 in den beheizten Behalter 7 gefordert, der mit einem Tragergas 8, das durch den War- 
metauscher 9 erwarmt wird, durchstromt wird. Dieser Strom wird durch eine Leitung 10 ebenfalls in den Reaktor 4 ge- 60 
leitet. Nach Durchlaufen des Reaktors 4 wird in einem Warmetauscher 11 abgekiihlt und das Produktgasgemisch 12 im 
Separation sgefaB 13 in Formaldehyd 14 und Nebenprodukte 15 (Kreisgas) aufgetrennt. Die Nebenprodukte werden mit- 
tels einer Fordereinrichtung 16, beispielsweise einem Ventilator, zumindest teilweise im Kreis in den Reaktor zuriickge- 
fiihrt. Ein Teil der Nebenprodukte kann nach Ausschleusung direkt als Brennmaterial in einer Vorrichtung zur Befeue- 
rung des ReaktionsgefaBes 17 verwendet werden. 65 

Weiterhin Gegenstand der Erfindung isi eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des obengenannten Verfahrens enthaltend 
einen oder mehrere Warmeaustauscher zum Vorwarmen der AusgangsstofTe Methanol und Kreisgas, eine Einheit zur 
Freisetzung des Katalysators in einen Tragergasteilstrom, einen Reaktor zur Durchfuhrung der Dehydrierung, einen 
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Warmeaustauscher zum Abkiihlen des Produktgasgemisches, ein SeparationsgefaB zum Ablrennen des Fonnaldehyds, 
sowie Mittel, insbesondere ein Ventilator, zur Riickfuhrung zumindest eines Teils der Nebenprodukte der ReakLion in den 
Reaktor. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Vorrichtung enthalt diese weilerhin Mittel zur Aus- 
5 schleusung eines weiteren Teils der Nebenprodukte der Dehydrierung, durch die dieser Teil einer Vorrichtung zur Behei- 
zung des Reaktors zugefuhrt wird und dort als Brennmaterial dient. 

Fiir die Reakuon kann handelsiibliches Methanol eingesetzt werden, vorzugsweise sollte es wasserarm sein und keine 
Stoffe enlhalten, die den Katalysator vergiften. 

Zur Durchfuhrung der Dehydrierung wird das fluide, vorzugsweise gasfonnige Methanol mit gasformigen Nebenpro- 
to dukten der Dehydrierung verdunnt. 

Der molare Methanolanteil betragt im allgemeinen 5 bis 90%, vorzugsweise 10 bis 60%, besonders bevorzugt 10 bis 
50%. Aus dem Methanolanteil folgt die Menge des benotigten Kreisgases. 

Der Druck ist bei dem erfindungsgemaBen Verfahren unkritisch. Die Dehydrierung des Methanols kann bei Unler- 
druck, Normaldruck oder Uberdruck durchgefuhrt werden. Ein Bereich von etwa 0,1 bis 10 bar, vorzugsweise 0,5 bis 
15 2 bar, ist besonders geeignet. Bevorzugt ist Normaldruck. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich oder 
kontinuierlich durchgefuhrt werden, wobei letzteres bevorzugt ist. Die Temperatur betragt im allgemeinen 300°C bis 
950°C, bevorzugt 500 bis 900°C, besonders bevorzugt 600 bis 850°C. 

Es werden vorzugsweise 0,01 bis 1 kg Methanol pro Stunde und pro Gramm eingesetzten Katalysator umgesetzt. Im 
Falle eines kontinuierlichen Prozesses muB, der Katalysator kontinuierlich oder diskontinuierlich nachgefuhrt werden. 
20 Die Mengen betragen dabei im allgemeinen 10 Milligramm bis 5 Gramm, vorzugsweise 10 mg bis 1 g, besonders bevor- 
zugt 50 bis 1000 mg, ganz besonders bevorzugt 50 bis 500 mg, pro kg umgesetztes Methanol. 

Der Primarkatalysator, aus dem eine katalytisch aktive Spezies freigesetzt wird, kann als Feststoff, in einem Losungs- 
mittel gelost als Flussigkeit oder als Schmelze jeweils kontinuierlich oder diskontinuierlich nachgefuhrt werden. 

Ein Vorteil der kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Dosierung oder Nachfuhrung des Primarkatalysators ist eine 
25 vom urspriinglich zugegeben Katalysatorausgangsmaterial unabhangige und wesentlich verlangerte Betriebsdauer der 
An I age. Ein weiterer Vorteil der getrennten Zugabe liegt auBerdem in einem gezielten und definierten Eintrag der aktiven 
Substanz sowie der Moglichkeit einer gleichmafiigen Bereitstellung der katalytisch aktiven Spezies. 

Die Zugabe des Primarkatalysators geschieht vorteilhaft in einer Art und Weise, daB das Material in intensivem Kon- 
takt mit stromendem Gas steht. 

30 Die Freisetzung der katalytisch aktiven Spezies aus dem Primarkatalysator erfolgt vorzugsweise durch dessen thermi- 
sche Zersetzung bzw. im Falle von Natrium durch Verdampfung. 

Als Primarkatalysatoren werden im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt natriurnhaltige Verbindungen, besonders 
bevorzugt metallisches Natrium und Natriumalkoholate eingesetzt. 

Die obengenannten Verbindungen liefern als Katalysatoren in einer Fig. 1 entsprechenden Anlage Formaldehyd Aus- 
35 beuten von iiber 70% und geringen Wasserkonzentrationen von weniger als 5 mol % H2O pro mol Formaldehyd. 

Die Nachfuhrung des Primarkatalysators als Feststotf, z. B. pulverformig, kornig oder kompaktiert, erfolgt iiber eine 
Feststoff dosierung, z. B. mit Hub- oder Dreh-Kolben, Zellradschleuse, Schnecke oder Schiittelrinne. 

Wird der Primarkatalysator gelost zugegeben, sind besonders Losungsmittel mit einer chemischen Zusammensetzung 
geeignet, die nur die im ProzeB schon vorhandenen Elemente (C, H, O) en thai ten und somit nicht storen. Besonders be- 
40 vorzugt wird MeOH als Losungsmittel. Die Zugabe erfolgt z. B. iiber eine Duse, die gekiihlt werden kann, um ein Ver- 
dampfen des Losungsmittels, Auskristallisieren oder Ablagerungen des festen Primarkatalysators in der Duse zu vermei- 
den. 

Die Zugabe des Primarkatalysators als Schmelze ist z. B. uber eine Duse moglich. Die Schmelze kann dann direkt im 
Gasstrom verdampft oder zersetzt werden.. 

45 Dies kann beispielsweise durch Aufbringen des Katalysatormaterials nach den oben beschriebenen Verfahren auf eine 
geeignete Oberflache erreicht werden, die vom Gas durch- oder iiberstromt werden. Es kann sich hierbei um die Ober- 
flache eines Tragermaterials handeln, das in einem Festbett als SchLittung angeordnet ist. Als Materialien eignen sich 
z. B. SiC, Si02, AI2O3 etc. in einer geeigneten geometrischen Fonn, z. B. als Granulat, Pellets oder Kugeln. Die Anord- 
nung geschieht vorzugsweise senkrecht in einem Festbett, vorzugsweise mit Dosierung von oben. Die eingetragene Sub- 

50 stanz schlagt sich auf dem Tragermaterial nieder und die katalytisch aktive Substanz geht wahrend des Prozesses in die 
Gasphase uber. 

Eine andere Moglichkeit ist die Anordnung des Primarkatalysators in eine Wirbelschicht, durch die der Tragergas- 
strom geleitet wird. Das Wirbelgut besteht dabei zumindest teilweise aus dem getragerten oder ungetragerten Primarka- 
talysator. Der Verlust an aktiver Substanz kann durch Nachfuhrung von frischem Primarkatalysator ersetzt werden, ver- 

55 brauchtes Material kann gegebenen falls abgezogen werden. Realisiert werden kann dies im kontinuierlichen Fall z.B. 
durch eine zirkulierende Wirbelschicht. 

Die Nachfuhrung eines Primarkatalysators kann auch durch abwechselnde Sekundarkatalysatorerzeugung in verschie- 
denen Behaltern erfolgen, in denen der Primarkatalysator beispielsweise als Festbett oder Wirbelschicht, jeweils getra- 
gert oder ungetragert, angeordnet sein kann. 

60 Der Vorteil der Verwendung mehrerer Einheiten zur diskontinuierlichen Katalysatornachfiihrung besteht darin, daB 
auch solche Primarkatalysatoren eingesetzt werden, bei denen, z. B. aufgrund von S toff eigenschaf ten wie z. B. Schmelz- 
punkt, Viskositat oder Zersetzung stem per at ur, eine kontinuierliche Forderung nicht oder nur mit groBem Aufwand mog- 
lich ware. 

Geeignete Reaktoren sind dem Fachmann bekannt und gelaufig. Grundsatzlich konnen Reaktortypen und Aufbauten 
65 verwendet werden, wie sie aus der Literatur fiir Dehydrierungsreaktionen bekannt sind. Solche Apparaturen sind bei- 
spielsweise in Winnacker/Ktichler, Chemische Technologie, 4. Auflage, Kapitel "Technik der Pyrolyse" Hanser Verlag, 
Munchen 1981-86, beschrieben. 

Geeignet sind beispielsweise Rohrreaktoren; geeignete Reaktormateriaiien sind beispielsweise keramische Werk- 
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stoffe, wie Korund, aber auch aufkohlungs-, lemperalur- und zunderbestandige Eisen- und Nickelbasislegierungen, wie 
Inconel 600® oder Hasteloy®. 

Die dein ProzeB zuzufuhrende Wanne wird vorzugsweise durch die Verbrennung von aus dem KreisprozeG ausge- 
schleusten Nebenprodukten der Dehydrierung, vomehmlich H2 und CO, gewonnen. 

Wird der Reaktor durch eine Verbrennung sreaktion beheizt, eignet sich z. B. ein von auBen befeuerler Rohrreaktor. 5 

Ebenfalls bevorzugt ist die Beheizung des Reaktors durch Mikrowellen. 

Die Abtrennung des Formaldehyds aus dem Reaklionsgemisch kann nach an sich bekannten, dem Fachmann gelaufi- 
gen Methoden erfolgen, bei spiels weise durch Kondensation, Polymerisation oder physikalische oder chemische Ab- 
oder Adsorption. 

Eine technisch erprobte Methode ist die Bildung von Halbacetalen aus Formaldehyd und einem Alkohol. Die Halba- 10 
cetale werden daran anschlieBend thennisch gespalten, wobei sehr reiner Fonnaldehyd-Dampf entsteht. Als Alkohol 
wird meist Cyclohexanol verwendel, da dessen Siedepunkt geniigend weit iiber der Zersetzungstemperatur des Halbace- 
tals liegt. Die Halbacetale werden ublicherweise in Fallfilm- oder Dunnschichtverdampfern bei TemperaLuren von 100 
bis 160°C gespahen (siehe z.B. US 2,848,500 vom 19.08.1958 "Preparation of Purified Formaldehyde" und US 
2,943,701 vom 05.07.1960 "Process for purification of gaseous formaldehyde", oder JP-A 62/289 540). Die dabei frei- 15 
werdenden Form aide hyd-Dampfe enthalten noch geringe Mengen Verunreinigungen, die meist durch eine Gegenstrom- 
wasche mit Alkohol, wie Cyclohexanolhemi formal, durch Kondensation oder auch durch gezielte Prapolymerisation, 
entfemt werden. 

Eine weitere Methode zur Abtrennung von Formaldehyd aus dem Reaktionsgemisch ist die Bildung von Trioxan in ei- 
nem katalytischen GasphasenprozeB (siehe z. B. AppL Catalysis A 1997, 150, 143-151 und EP-A 0 691 338). Trioxan 20 
kann dann z. B. auskondensiert werden. 

Verwertungsmoglichkeiten fiir die Nebenprodukte der Reaktion, insbesondere WasserstofT, sind beispielsweise die 
Synthese von Methanol oder die Gewinnung von reinem Wasserstoff, der z. B. durch Membranen abgetrennt werden 
kann. 

So gewonnener WasserstofT eignet sich beispielsweise zur Synthese von Ammoniak, in Raffinerieprozessen zur Her- 25 
stellung von Benzin und Crackprodukten der Petrochemie, zur Meth an olsyn these, zur Fetthartung u. a. Hydrierungen, 
als Reduktionsmittel zur Gewinnung von W, Mo, Co u. a. Metallen, als reduzierendes Schutzgas bei metallurgischen 
Prozessen, zu autogenen SchweiBen und Schneiden, als Brenngas in Mischung mit anderen Gasen (Stadtgas, Wassergas), 
oder verfliissigt als Treibstoff in Luft- und Raumfahrt. 

Der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte Formaldehyd eignet sich fiir alle bekannten Einsatzgebiete, 30 
beispielsweise Korrosionsschutz, Spiegelherstellung, elektrochemische Beschichtungen, zur Herstellung methanoii- 
schen Formaldehydlbsungen und Methylal, zur Desinfektion und als Konservierungsmittel, ebenso als Zwischenprodukt 
zur Herstellung von KunststofYen, beispielsweise Polyoxymethylenen, Polyacetalen, Phenolharzen, Melaminen, Amino- 
plasten, Polyurethanen und CaseinkunststofTen, 1,4-Butanole, Trimethylolpropan, Neopentylglykol, Pentaerythrit und 
Trioxan, zur Herstellung von Farbstoffen, wie Fuchsin, Acridin, zur Herstellung von Diingemitteln sowie zur Behand- 35 
lung von Saatgut. 

Da Formaldehyd nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ublicherweise mit geringem Wassergehalt hergestellt wird, 
eignet sich so hergestellter Formaldehyd insbesondere fiir die Polymerisation zu Polyoxymethylen und Trioxan, da hier 
wasserfreier Formaldehyd einzusetzen ist. Die Erfindung betrifft auch derartig hergestellte KunststofTe, wie Polyoxyme- 
thylen, und Polyacetale, Trioxan, Farbstoffe, Diingemittel und Saatgut. 40 

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert, ohne dadurch jedoch eingeschrankt zu werden. 

Beispiele 

Die angegebenen MeBgroBen werden wie folgt berechnet: 45 



Ausbeute (in %) = gebildeter Formaldehyd mol) m 
zudosiertes Methanol (mol) 
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A. Elektrisch beheizter Rohrreaktor 



Die Dehydrierung des Methanols wird in einem Rohrreaktor 4, der indirekt durch einen elektrischen Rohrofen beheizt 
wird, durchgefiihrt (Aufbau der Versuchsapparatur gemaB FlieBbild in Fig. 2). , 55 

DieErzeugung des katalysatorhaltigen Stromes erfolgt durch Uberleiten eines Tragergasstromes 8 (Stickstoff, Wasser- 
stoff oder Argon und/oder H2/CO bzw. Kreisgas) iiber ein Schiffchen mit Primarkatalysator 6 (metallisches Natrium oder 
Natriummethylat), das sich in einem beheizten Metallrohr7 befindet. Das Methylat wird zersetzt bzw. das Natrium ver- 
dampft. Der Strom wird durch eine beheizte Transferleitung 10, deren Tcmperatur hoher als die im Metallrohr der Kata- 
lysatorzersetzung 7 ist, in den Reaktionsraum geleitet. 60 

Methanol 2 wird mit einer Pumpe gefordert und mit einem Warmetauscher 3 vorgewarmt oder verdampft, in den 
Kreisgasstrom 19 geleitet, weiter auf eine Temperatur nahe der Reaktionstemperatur erwarmt und ebenfalls dem Reakti- 
onsraum 4 zugegeben. 

Der Reaktionsraum wird durch ein Rohr mit der Lange 300-450 mm, Innendurchmesser 1 1 mm gebildet. Die Reak- 
tortemperatur betragt 600-850°C. Der Gesamtstrom betragt 100-500 1/h. Die Methanolzufuhr ist so bemessen, daB sich 65 
eine Methanol-Konzentration von ca. 10-20 mol-% einstellt. 

Die Produktgase 12 werden in einem Kuhler 11 nach Austritt aus dem Reaktor rasch auf eine Temperatur kleiner 
200°C gekuhlt und mittels eines Gaschromatographen analysiert. 
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In einer Kolonne 13 werden die Reaklionsprodukte mil Alkohol (z.B. Cyclohexanol bei 20-80°C) gewaschen, urn den 
Formaldehyd auszulragen. 

Die gasfonnigen Nebenprodukte werden mit einem Ventilator 16 zuruckgefuhrt, ein UberschuB 17 ausgeschleust. 
Zur Beurteilung der Katalysatorausnutzung und Bildung von Ablagerungen wurde nach jedem Versuch die den Kata- 
5 lysator fiihrenden Zuleitungen mechanisch gereinigt und gespult und die Menge der Ablagerungen bestimmt und gege- 
benenfalls analysiert. 

Versuchsbedingungen 

to Anfahren der Anlage vor Umschalten auf Kreisgas mit H2/CO (ca. 15% CO) 

Kreisgasstrom aus Produktgasgemisch nach Wasche bzw. H2/CO (ca. 15% CO) 

200-350 1/h Tragergasgesamtstrom durch Reaktor, 

20-100 1/h Tragergasstrom durch Katalysatorfreisetzung 

42-56 g/h Methanol, 
t5 eingestellte Temperaturen: 

Ofentemperatur Katalysatorfreisetzung 300-700°C, Transferleitung 500-700°C, 

Ofentemperatur Reaktor 750-900°C 

Tabelle 1 

20 - 

Formaldehydausbeute und Bildung von natriumhaltigen Ablagerungen bei der Dehydrierung von Methanol 



Beispiel/ 
Vergleichs- 
beispiel 


Katalysator 


Tragergas 
Katalysator 


Ausbeute 
Formaldehyd 


Ablagerungen in 

Katalysator- 
transferleitung 


Bsp. 1 


Na 


N 2 


73 


keine 


Bsp. 2 ~ 


Na 


N 2 


70 


keine 


Bsp. 3 


Na-methylat 


N 2 


69 


keine 


Bsp. 4 


Na 


- H 2 


65 


keine 


Bsp. 6 


Na 


Ar 


68 


keine 


Bsp. 6 


Na-methylat 


Ar 


65 


keine 


Gegenbsp. 1 


Na 


HJCO 


68 


Zuleitung nach 3 h 
verstopft, Ablagerung 
aus C, Na, H und O 


Gegenbsp. 2 


Na-methylat 


HJCO 


65 


Zuleitung nach 5 h 
verstopft, Ablagerung 
aus C, Na, H und O 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd aus Methanol durch Dehydrierung in einem Reaktor in Gegenwart 
eines Katalysators, den man mit Hilfe eines Tragergases in den Reaktor eintragt, bei Temperaturen aus dem Bereich 

55 von 300 bis 1000°C, wobei ein Produktgasgemisch entsteht, dadurch gekennzeichnet, daB man aus dem Produkt- 

gasgemisch den Formaldehyd abtrennt und das verbleibende Produktgasgemisch mindestens teilweise in den Reak- 
tor in einem Kreisgasstrom zurtickfuhrt und daB man als Tragergas ein kohlenstofffreies Gas oder Gasgemisch ver- 
wendet. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da(3 das kohlenstofrYreie Gas Stickstoff oder Wasserstoff 
60 oder ein Edelgas oder eine Mischung aus diesen Gasen ist. 

3. Verfahren gemaB Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an kohlenstofffreiem Tragergas 
durch die Katalysatorzufuhrung vom Gesamtstrom 1-60% betragt. 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator 
Natrium einsetzt. 

65 5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator 

Natriumalkoholate niederer (Ci-C6)Alkohole einsetzt. 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch ausgezeichnet, daB der Reaktor ein von 
auBen befeuerter Rohrreaktor ist. 
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7. Verfahren gemaB eineni oder inehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der Neben- 
produkte der Dehydrierung zurEnergiegewinnung bzw. als Brennsioff zurBeheizung des Reaktors verwendet wird. 

8. Verfahren gemaB einem oder inehreren der vorausgegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
den als Nebenprodukt anfallenden Wassersloff abtrennt und einer Verwertung zufiihrt. 

9. Verwendung von Fonnaldehyd, hergestellt nach einem Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegan- 5 
genen Anspriiche, zur Herslellung von Polyoxymethylen und/oder Trioxan. 

10. Verfahren zur Herslellung von Trioxan, dadurch gekennzeichnet, daB man 

- Fonnaldehyd aus Methanol durch Dehydrierung in einem Reaktor in Gegenwart eines Katalysalors, den 
man mit Hilfe eines Tragergases in den Reaktor einlragt, bei Temperaturen aus dem Bereich von 300 bis 
1000°C herstellt, wobei ein Produktgasgemisch enlsteht, aus dem man den Fonnaldehyd abtrennt und das ver- 10 
bleibende Produktgasgemisch mindestens teilweise in den Reaktor in einem Kreisgasstrom zuruckfuhrt und 
man als Tragergas ein kohlenstofffreies Gas oder Gasgemisch verwendet und 

- den so gewonnenen Fonnaldehyd zu Trioxan triinerisiert. 

11. Verfahren zur Herslellung von Polyoxymethylen, dadurch gekennzeichnet, daB man 

- Fonnaldehyd aus Methanol durch Dehydrierung in einem Reaktor in Gegenwart eines Katalysators, den 15 
man mit Hilfe eines Tragergases in den Reaktor eintragt, bei Temperaturen aus dem Bereich von 300 bis 
1000°C herstellt, wobei ein Produktgasgemisch entsteht, aus dem man den Formaldehyd abtrennt und das ver- 
bleibende Produktgasgemisch mindestens teilweise in den Reaktor in einem Kreisgasstrom zuruckfuhrt und 
man als Tragergas ein kohlenstofffreies Gas oder Gasgemisch verwendet und 

- den so gewonnenen Formaldehyd gegebenen falls reinigt 20 

- den Formaldehyd polymerisiert, 

- die Endgruppen des so hergestellten Polymers absattigt (Capping) und 

- gegebenenfalls das Polymer in der Schmelze homogenisiert und/oder mit geeigneten Zusatzstoffen versetzt. 

12. Verfahren zur Herslellung von Polyoxymethylen-Copolymeren, dadurch gekennzeichnet, daB man 

- Formaldehyd aus Methanol durch Dehydrierung in einem Reaktor in Gegenwart eines Katalysators, den 25 
man mit Hilfe eines Tragergases in den Reaktor eintragt, bei Temperaturen aus dem Bereich von 300 bis 
1000°C herstellt, wobei ein Produktgasgemisch entsteht, aus dem man den Formaldehyd abtrennt und das ver- 
bleibende Produktgasgemisch mindestens teilweise in den Reaktor in einem Kreisgasstrom zuruckfuhrt und 
man als Tragergas ein kohlenstofffreies Gas oder Gasgemisch verwendet und 

- den so gewonnenen Formaldehyd zu Trioxan trimerisiert, 30 

- gegebenenfalls das Trioxan reinigt, 

- das Trioxan mit cyclischen Ethem oder cyclischen Acetalen copolymerisiert, 

- gegebenenfalls instabile Endgruppen entfernt und 

- das so hergestellte Polymer gegebenenfalls in der Schmelze homogenisiert und/oder mit geeigneten Zusatz- 
stoffen versetzt. 35 
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